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@ Verfahren zur Wiederaufarbeitung und Entsorgung von thermoplastischen Kunststoffabfallen 

@ Nach dem beschriebenen Verfahren werden aus den 
Gemischen von thermoplastischen Kunststoffabfallen eln- 
zelne Bestandteile spezifisch herausgelost, die Losung wird 
von unloslichen Stoffen befreit, gereinigt und Im AnschluS 
daran durch eine Pfropf- Oder Mischpolymerisatlon wieder in 
hochmolekulare, neuwertige, thermoplastische Werkstoffe 
verwandelt, wenn man als Losungsmittel eine monomere 
Komponente einsetzt in der sich ein Bestandteil des poiyme- 
ren Abfallgemisches lost. 



3 
2 

in 
D 



Die folgenden Angabon sind den vom Anmelder elngereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 08.94 408 039/174 



2/34 



DE 43 09 

5 

in dieser Extrusions anlage tiber eine synchrongesteuer- 
te Dosierbandwaage alle erforderlichen Zuschlagstoffe, 
wie Gleitmittel, Hitzestabilisatoren, Pigment e und/oder 
Fiillstoffe, wie Glasfasern, Glaskugeln, mineralische 
Ftilistof fe oder andere Polymerisate definiert zugesetzt 5 

Die homogenisierte Schmelze wird strangformig aus- 
gepreBt, in Wasser abgeschreckt, granuliert und das 
Granulat bis zu einer Restfeuchte von weniger als 0,1% 
heruntergetrocknet und feuchtigkeitsdicht verpackt 

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Polyamid-6 10 
SpritzgieBmassen besitzen physikalische Eigenschaften, 
die sich von gleich zusammengesetzten Produkten, her- 
gestellt aus reinen, abfallfreien Vorprodukten, praktisch 
nicht unterscheiden. 

15 

BeispieI4 

Verpackungsabfalle aus Polystyrolschaum (Styro- 
por®) werden bei Raumtemperatur in Monostyrol, das 
12 Gew. Prozent bleifreies Benzin enthalt, geldst bis die 20 
L5sung50— 55% Polystyrol enthalt 

Dazu werden 0,05 Mol Dibenzoylperoxid (BPO-In- 
itiator) eingertihrt Die Ldsung wird in Dosen (Konser- 
vendosen) oder BlechgefaBen mit einem Inhalt bis zu 5 
Itr. eingef ullt, wobei die GefaBe nur zu etwa 80% befiillt 25 
werden. AnschlieBend verschliefit man die GefaBe dicht 
mit Spannringdeckeln und lagert sie 2—3 Wochen in 
einem Wasserbecken mit 35— 40° C warmem Wasser. 
Das Wasser wird, fails mSglich, uber eine Solarheizung 
beheizt 30 

Durch Probeentnahmen aus einzelnen Dosen wird 
durch Messung der Losungsviskositat Oberpruft, ob das 
Gemisch auspolymerisiert ist Sobald dies der Fall ist, 
kflhlt man die GefaBe mit dem Polystyrol, das etwa 
5—6% Benzin als Treibgas enthalt, auf 20—25° ab, dff- 35 
net die GefaBe, entnimmt die glasartigen Biacke, zer- 
kleinert sie, bis man BruchstUcke bis zu einer GrdBe von 
etwa 5 mm enthalt Daraus kann man durch Einrahren 
der Bruchstucke in kochendes Wasser wiederum Poly- 
styrolschaum herstellen. 40 

Beispiel 4a 

Polystyrolschaumabfalle werden bei Raumtempera- 
tur in reines Styrol eingerUhrt bis eine Sattigung eintritt 45 
500 Itr. der viskosen Ldsung werden flber ein mit gef ail- 
ter und getrockneter Kreide gefulltes Siebf ilter in einen 
mit Stickstoff gesptilten 2,5 m 3 Poiymerisationskessel 
gedrUckt, in den 1000 Itr. entsalztes Wasser mit 1,22 kg 
Kaliumperoxo-disulfat und 0,5 kg Natrium-dihydrogen- 50 
sulfat und 10 kg Natrium-oleat oder Natrium-lauryi-sul- 
fat als Emulgator vorgelegt wurden. Die Emulsionspoly- 
merisation wird in bekannter Weise durchgeftihrt 

Beispiel 5 55 

In einem Losekessel mit 740 kg Styrol werden 360 kg 
Gehauseteile aus einem StyroI/Acrylnitril-copolymeri- 
sat (SAN 26), die 6 Gew.-Prozent Gewindebuchsen aus 
Metall enthalten, in einem Siebkorb in das Monostyrol 60 
eingetaucht Durch mehrstundiges Umpumpen des 
30— 35° C warmen, stabilisierten Styrols lost sich das 
Styrol/ Acrylnitril-Copolymerisat in Styrol und die Me- 
tallbuchsen bleiben in den Siebkdrben zurilck. Die vis- 
kose Ldsung wird Uber eine mit wasserfreiem Calcium- 65 
carbonat gefQllten Siebfilter in einen mit Stickstoff ge- 
sptilten Poiymerisationskessel gedrilckt Zur Entfernung 
des Stabilisators Phenol wird dem granulierten, wasser- 
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freien Calciumcarbonat etwas gebrannter Kalk (CaO) 
beigefilgL Dann werden 260 kg Acrylnitrii zugepumpt 
und das gesamte Reaktionsgemisch in bekannter Wei- 
ser polymerisiert Man erhait ein Styrol/Acrylnitril-Co- 
polymerisat mit physikalischen Eigenschaften, die dem 
eines SAN 26, hergestellt aus 74% reinem Styrol und 
26% Acrylnitrii, entsprechen. Das aus 30 Teilen Copoly- 
merisat und 70 Teilen Monomeren hergestellte SAN 
kann wieder zur Herstellung neuwertiger Teile im 
SpritzguBverf ahren verwendet werden. 

Beispiel 5a 

Einer nach Beispiel 5 gewonnenen Ldsung aus 30 Tei- 
len SAN 26 in 74 Teilen Styrol und 26 Teilen Acrylnitrii 
werden 30 Teile eines Styrol/Butadien-Copolymerisa- 
tes, bestehend aus 30 Teilen Styrol und 70 Teilen Buta- 
dien, zugeftigt und in bekannter Weise polymerisiert 
Man erhait ein hochschlagzahes ABS-Polymerisat, das 
im SpritzguB, aber auch im Tiefziehverfahren zu neuen 
Werkstticken verarbeitet werden kann. 

Anstelle des Zusatzes von 30% des Styrol/Butadien- 
Copolymerisates k6nnen als Weichkomponente 
30—40% eines Butadien/Acrylnitril-Copolymerisates 
zugesetzt werden, das 72% Butadien und 28% Acrylni- 
trii enthalt oder die gleiche Menge eines Polybutadien- 
kautschukes (BUNA). 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Wiederaufarbeitung von thermo- 
plastischen Kunststoffabfailen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Abfalle in einer fltissigen, mono- 
meren Komponente aufgelSst, von unldslichen 
Fremdstoffen befreit, gereinigt und im AnschluB 
durch eine Pfropf- oder Mischpolymerisation wie- 
der in hochmolekulare, neuwertige, thermoplasti- 
sche Werkstoffe verwandelt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens eine thermoplastische 
Komponente in dem Kunststoffabfall in der vorge- 
legten monomeren Ldsung oder Schmelze ldslich 
ist 

3. Anspruch nach 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die unldslichen Bestandteile des eingesetzten 
Kunststoffabfalles vollstandig abgetrennt werden, 
so daB der darauffolgende Polymerisations- und 
RegenerierprozeB nicht blockiert wird. 
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Beispiel la 
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geeignet ist 



Anstelle von PA- 12 Pulver, das far Sinterzwecke 
nicht mehr geeignet ist, kdnnen alternativ eingesetzt 
werden: Pa-12 Mahlgut-Abfaile, zerkleinerte Benzin- 
schiauche von stiilgelegten Kraftfahrzeugen, schlieBlich 
kSnnen auch mit PA- 12 Puiver beschichtete oder mit 
PA-12 ummantelte Gerateteile aus Metall, vornehmlich 
aus nicht mehr verwendungsfahigen Geschirrspulma- 
schinen oder Waschmaschinen genommen werden, wo- 
bei man die mit PA- 12 ummantelten Metallteile in ei- 
nem Siebkorb in die Monomerenschmelze eintaucht 
und abwartet, bis die PA-12 Schicht abgeldst ist und das 
blanke Metall sichtbar wird. 

Beispiel lb 

Schmelzkleber mit analogen Eigenschaften erhait 
man wenn man Kombifolienabfalle aus PA-6/PA-12, 
PE/PA-12 oder PA-12/PA-66 ausgeht Bei der Wieder- 
aufarbeitung von Kombifolienabfallen, bestehend aus 
60% PA-6 und 40% PA-12 werden 313,5 kg Caprolac- 
tam, 81.8 kg AdipinsSure, 39,8 kg AH-Salz, 87,9 kg Tri- 
methylenhexamethylendiamin in der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Weise geschmolzen. In die Schmelze wer- 
den 184 kg Kombifolienabfalle eingetragen, die einen 
Wassergehalt von 2,1% besitzen. Danach noch 413 kg 
PA-12 Pulver (Unterkorn aus der Sinterpuiveranlage). 
Nachdem sich alles gel6st hat, wird in gleicher Weise, 
wie in Beispiel 1 beschrieben, verfahren. Wiederum er- 
hait man einen HeiBschmelzkleber mit den vorher be- 
schriebenen Eigenschaften. 



Beispiel 2a 



5 Den gleichen Kleberrohstoff erhait man, wenn man 
anstelle von abgebauten 66-Polyamid Abfallen hochge- 
filllte 66-Polyamid Abfaile mit einem Gehalt von 
35—50% an anorganischen FOllstoffen und/oder Glas- 
fasern oder Glaskugeln eingesetzt werden. Die unldsli- 

io chen Ruckstande an anorganischen Fttllstoffen werden 
iiber Siebfilter abgetrennt so daB man ein Mischpolya- 
mid mit einem Anteil von 53—54% an 6-Polyamid und 
46—47% an 66-Polyamid erhait 
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Beispiel 2b 



Beispiel 2 

Polyhexamethylenadipamid (66-Polyamid), das durch 
wiederholtes Vermahlen und Wiederaufschmelzen 
durch die damit verbundenen thermischen Schadigun- 
gen im Molekulargewicht sehr weit abgebaut war, so 
daB es fur die Herstellung auch minderwertiger thermo- 
plastischer Formteile nicht mehr geeignet war, kann wie 
folgt zu einem hochwertigen Kleberohstoff umgearbei- 
tet werden: 

800 kg schmelzflussiges und 800 heiBes Caprolactam 
wird in einen RQhrautoklaven gepumpt Dazu gibt man 
940 kg 66-Polyamid Mahlgut mit einem Wassergehalt 
von 2,1% und einer relativen Ldsungsviskositat von 
2,00—2,05. Unter Riihren und StickstoffspQlung losen 
sich die 66-Polyamid Partikel in der Caprolactam- 
schmelze. Danach werden 0,02% phosphorige Saure zu- 
gesetzt, 5 bar Stickstoff aufgepreBt und das Reaktions- 
gemisch innerhalb von 3— 4Stunden auf 260— 265°C 
aufgeheizt dabei steigt der Druck auf 12— 18 bar an. 
Druck und Temperatur werden anschlieBend zwei Stun- 
den beibehalten. Danach wird der Druck durch langsa- 
mes Entspannen innerhalb von drei Stunden auf 1 bar 
reduziert und die Produkttemperatur auf 220— 230° C 
abgesenkt. Nach einer Polymerisationszeit von 8 Stun- 
den erhait man eine Polymerschmelze, die in einen Zwi- 
schenkessel gepumpt wird, der unter einem Vakuum 
von 15—50 hPa steht In dieser Vakuumstufe werden 
etwa 3—5% Caprolactam im Vakuum abdestilliert das 
dem ProzeB wieder zugefiihrt wird. Die von flttchtigen 
Anteilen weitgehend befreite Schmelze wird durch eine 
Austragspumpe Strang- oder bandfdrmig ausgepreBt, in 
Wasser abgeschreckt und zerkleinert Man erhait ein 
6/66-MischpoIyamid, das in Alkohol gel6st als Kleber 
zum Verkleben von Leder und Polyamidformstticken 



Als Ausgangsmaterial werden funktionsunfahige Ku- 
gellager verwendet, die Innenringe bestehen aus 
66-Polyamid verstarkt mit 35% Glasfasern. Die griind- 

20 Uch entfetteten und gereinigten Kugellager werden in 
eine 150— 160° C heiBe Caprolactamschmelze getaucht, 
wobei man zweckmaBigerweise die Kugellager in Sieb- 
kQrben in die Caprolactamschmelze taucht Durch Urn- 
pumpen der Lactamschmelze iiber Wechselfiltervor- 

25 richtungen werden die Glasfasern abgetrennt Nach der 
vollstandigen Aufldsung der Innenringe aus 66-PA kon- 
nen die Stahlkugeln und AuBenringe hochgianzend und 
sauber aus der Schmelze genommen werden. Bei einem 
Verhaitnis von Caprolactam zu Hexamethylenadipamid 

30 im Mischpolyamid wie 1:1, erhait man einen Kleber- 
rohstoff, der sich gut in polaren Ldsungsmittein 16st und 
in dieser Form als Fliissigkleber in der Lederindustrie 
und hier besonders in der Schuhfabrikation gebraucht 
wird. 



35 



Beispiel 3 



Gehauseteile aus Haushaltsgeraten oder ausgebauten 
LUfterfltigeln aus Kraftfahrzeugen, die verschrottet 

40 werden sollen, bestehend aus eingefarbtem 6-Polyamid 
mit einem Glasfaseranteil von 30%, werden in 
120— 150° C heiBem Caprolactam gelest, wobei die 
Schmelze kontinuierlich umgepumpt und dabei gefiltert 
wird. Nach voilstandiger Aufldsung der Polyamidteile 

45 und Entfernung der Glasfasern und der unloslichen, an- 
organischen Pigmente werden der Schmelze 
0,02—0,03% Essigsaure zugesetzt und danach in einen 
RUhrautoklaven Qbergepumpt, der mit Stickstoff ge- 
spUlt wurde. Nach Aufpressen von 4—5 bar Stickstoff 

50 wird das Reaktionsgemisch auf 260° C aufgeheizt, dabei 
steigt der Druck auf 10—15 bar an. Druck und Tempe- 
ratur werden zwei Stunden beibehalten, danach wird 
der Druck durch langsames Entspannen innerhalb von 
drei Stunden auf 1 bar reduziert und die Produkttempe- 

55 ratur auf 230° C abgesenkt Die Viskositat der Polymer- 
schmelze wird durch die Stromaufnahme des Antriebs- 
motors des Rtthrers Uberwacht Nach einer Polymerisa- 
tionszeit von acht Stunden wird die Schmelze in einen 
rdhrenfdrmigen, unter Vakuum stehenden Kessel ttber- 

60 gepumpt Bei einem Vakuum von 10—60 hPa werden 
etwa 5% des nicht umgesetzten Caprolactams im Vaku- 
um abdestilliert das dem ProzeB wieder zugefahrt wird. 
Die von flUchtigen Anteilen weitgehend befreite 
Schmelze wird anschlieBend ttber eine Dosierpumpe ei- 

65 ner Extrusionsanlage zugefiihrt in der das restliche mo- 
nomere Caprolactam aus der Schmelze abgesaugt kon- 
densiert und ebenfalls dem ProzeB wieder zugefiihrt 
wird. Der entlactamisierten Polyamidschmelze werden 
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Beschreibung 

J&hrlich fallen in den Landern der europaischen Ge- 
meinschaft uber 100.000 Tonnen an thermoplastischen 
Kunststoffabfailen an. Die Wiederaufarbeitung und Ent- 5 
sorgung dieser Abfalle ist ein dringendes Umweltpro- 
blem geworden. Obwohl es eine ganze Reihe yon Auf ar- 
beitungsverfahren und Mdglichkeiten gibt, wird an vie- 
len Stellen intensiv an der Verbesserung und Optimie- 
rung von "Recyclingprozessen 1 ' gearbeitet Am haufig- 10 
sten werden thermoplastische Kunststoffabfalle ver- 
mahlen und in Extrudiervorrichtungen wieder aufge- 
schmolzen. 

Die Schmelze wird durch Siebvorrichtungen gepreBt, 
um die Verunreinigungen zu entfernen. Derartige Rege- 15 
nerate kdnnen in bestimmten Prozentsatzen einer Neu- 
ware zugesetzt oder zu weniger anspruchsvollen Teiien 
verarbeitet werden. Sind derartige thermoplastische 
Kunststoffabfalle nicht aus einem einheitlichen Materi- 
al, sondern bestehen sie aus einem Gemisch verschiede- 20 
ner Kunststoffsorten, so ist eine Wiederverwendung in 
der Regel nicht mdglich. Da bei jeder Umarbeitung Qber 
die Schmelze eine thermische Schadigung stattfindet, 
verbunden mit einem Absinken der physikalischen Ei- 
genschaftswerte, erhalt man schlieBlich nicht mehr ver- 25 
wertbare Abfalle. 

Bekannt sind auch Verfahren durch Depolymerisa- 
tion der polymeren Thermoplaste oder durch Hydrolyse 
bei Polykondensaten, die monomeren Ausgangsstoffe 
zuruckzugewinnen. Bei pyrolythischen und anderen 30 
Hochtemperaturverfahren entstehen verkrackte und 
teerhaltige Riickstande, deren Entsorgung schwierig 
und teiiweise sehr aufwendig ist Bekannt sind auch 
schonende Methoden, in denen bestimmte Polymerisate 
durch spezifische Ldsungsmittel herausgel6st werden. 35 
Wegen der schlechten Ldslichkeit von hochpolymeren 
Stoffen bendtigt man groBe Mengen an Ldsungsmitteln, 
die energie- und kostenaufwendig zurtickgewonnen 
werden mussen und daher wirtschaftlich nicht durch- 
fUhrbar sind. 40 

Nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren ist es mdg- 
lich, die genannten Nachteile zu vermeiden und in wirt- 
schaftlicher Weise eine Vielzahl neuer organischer 
Werkstoffe zu erhalten, wenn man die thermoplasti- 
schen Kunststoffabfalle in eine Ldsung oder Schmelze 45 
einer monomeren Ausgangskomponente einbringt, die 
unldslichen Anteile durch Filtration entfernt und die in 
der monomeren Komponente geldsten polymeren Stof- 
fe aus den thermoplastischen Kunststoffabfailen einpo- 
lymerisiert Dabei kdnnen Pfropfpolymerisate entste- 50 
hen, aber auch hochmolekulare und langkettige Homo- 
polymerisate, wenn die Poiymerschmelze einen Bau- 
stein des in der monomeren Komponente geldsten poly- 
oder oligomeren Thermoplasten enthalt So kann man 
beispielsweise niedermolekulare und ais Werkstoff un- 55 
brauchbare 6-Polyamid-Abfalle, geldst in Caprolactam, 
in hochmolekulare und damit hochwertige PoIyamid-6 
Werkstoffe umwandeln. 

Besonders interessant ist die Wiederaufarbeitung 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren von gefQllten 60 
oder Metalleinlegeteiie enthaltenden SpritzguBteilen, 
die wegen Funktionsunfahigkeit ausgemustert wurden. 
FUllstoffe, wie Kaolin, Kreide, Glaskugeln, Glasfasern, 
anorganische Pigmente und Metallteile setzen sich am 
Boden des Schmelzkessels ab, nachdem das thermopla- 65 
stische Material von der monomeren Komponente auf- 
geldst wurde. In bestimmten Fallen ist es auch mdglich, 
feine, sich nur sehr langsam absetzende Partikel durch 
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Zusatz von Niederschlagsstoffen, wie z.B. Kieselgur, 
gefallte Kieselsaure, Aktivkohle, Aluminiumsilikate, 
Aluminiumhydroxid, gefallte Kreide, Bentonite oder 
Kaolinsorten auszufiillen oder zu entfarben, insbeson- 
dere wenn sie mit anorganischen Pigmenten eingefarbt 
wurden. Thermoplastische Kunststoffabfalle mit einer 
definierten Zusammensetzung verschiedener Polymeri- 
sate lassen sich zu Kunststofflegierungen oder zu 
Schmelzklebern umarbeiten. Die so erhaltenen organi- 
schen Werkstoffe sind wesentlich kostengunstiger zu 
gewinnen, da die eingesetzten thermoplastischen Ab- 
fallstoffe wesentlich preisgunstiger zur VerfOgung ste- 
hen als die auf synthetischem Wege hergestellten mono- 
meren Ausgangsstoffe. Bei Verwendung von 40—90% 
an thermoplastischen Abfallstoffen reduzieren sich ent- 
sprechend die Polymerisationskosten, und zweifelsohne 
kdnnen groBe Mengen an vorhandenen thermoplasti- 
schen Abfallstoffen zur Entlastung der Umwelt wieder 
aufgearbeitet werden, ohne daB Restanteile von schwer 
entsorgbaren Abfailen entstehen, die einer besonderen 
Endiagerung bedttrfen, wie dies bei einer Reihe anderer 
Recyclingverfahren der Fall ist. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von einer 
Reihe von Beispielen naher erlautert 

Beispiel 1 

In einem beheizbaren Rilhrkessel werden 

42 1 J5 kg Caprolactam 
81,8 kg Adipinsaure 

39.8 kg AH-Salz (Adipinsaure-hexamethylendiamid) 

87.9 kg Trimethylenhexamethylendiamin 

zugesetzt und anschlieBend auf 90— 95° C erhitzt 

In die Schmelze werden 485,1 kg PA- 12 Pulver (Un- 
terkorn von der Sinterpulverfertigung) zugegeben. Un- 
ter RUhren wird die Temperatur von 90° C beibehalten 
bis eine homogene Schmelze entstanden ist, die uber 
einen Siebfilter in einen 2 m 3 Autoklaven iibergepumpt 
wird. Der Autoklav wurde vorher mit Stickstoff gespillt 
Nachdem die gesamte Schmelze in den Autoklaven 
iibergepumpt wurde, gibt man 5,65 kg Phosphorsaure, 
geldst in 28,4 kg Wasser, zu. Daraufhin wird der Auto- 
klav noch einmal mit Stickstoff gespult, indem man 5 bar 
Stickstoff aufpreBt, entspannt und den Vorgang zwei- 
oder dreimal wiederholt SchlieBlich werden 5 bar Stick- 
stoff vorgegeben und das Reaktionsgemisch auf 250° C 
erhitzt Sobald der Druck auf 18 bar gestiegen ist, wird 
vorsichtig entspannt und ein Oberdruck von 16 bis 
18 bar gehalten. Nach einer Reaktionszeit von 5 Stun- 
den wird der Autoklav auf 0,5—1 bar entspannt und die 
Temperatur auf 190—200° gesenkt Durch Nachpressen 
von Stickstoff wird die Schmelze innerhalb von 
2— 3Stunden strangfdrmig ausgepreBt, in Eiswasser 
werden die Strange auf etwa 25° C abgekdhlt und zer- 
kleinert Das so erhaltene co-Polyamid besitzt einen 
Schmelzbereich von 105— 112°Q eine Ldsungsviskosi- 
tat von 1,7—1,75 gemessen in einer l-%igen Ldsung in 
Ameisensaure, die Schmelzviskositat bei 160°C betragt 
4500 mPa • s, der Melt-Fiow-Index (MFI) 30—40, & h. bei 
1600 G und 2,16 kg/cm 2 Druck wurden in 10 Minuten 
30—40 g Schmelze ausgepreBt Nach einer Vermahlung 
unter KUhlung mit flilssigem Stickstoff zu einem Pulver 
mit einer KorngrdBe von von 1—200 u.m erhalt man 
einen HeiBschmelzkleber, der in der Textilindustrie ge- 
brauchtwird. 



